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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren 
Beschreibung 



. Dm yoriiegen*. Bflndung betriffi ein neues Verfahren zur Herstellung von Polyoxyalky- 
leng^kolen (Poly3lkylene«,englykolenXdu,cf, Copo,ymert«rtion von Tejyd^^n ^ 
m Folgenden kurz .THP genannt - mit alpha. omaga-Diolen In Gegenwart von HeL 
ropolysauren, bei dem vorbehandelte alpha. on»ga^,ole venvendet werden 

p2r=;^ vTt Ausgangsstoffe for die Herstellung von elastlsohen 
Fasem, elasfschen KonstrukSonswerkstoffen und Beschlchtungen. IVIan kann sie unter 
anderem durch Polytnerisatlon von THF Oder durch Copolymensation von THF " 
alpha, omega-Dlolen wie z.B Neopentylglykol - im Folgenden kurz .NPG- genannt - In 
Gegenwart katlonlsoher Katalyeatoren herstellen. Es ist belspiels„;l aus 
LJ Hh"'' '^TV^ Katalysatoren Hete,opolysau«n zu ven«enden. Du,* di^ 
nLr!fv Tr ''°''="<V'«™*-9lykole elnstufig zugangllch. wahrend man nach 
V^dl r H ""T^ P<"y°><y="<ylenglyl<ole erh,lt, die vor Ihrer 

Veovendung auf dem Geblet der Polymeren noch zu den Polyoxyalkylenglykolen 
hydrolysiertwerdenmQssen. mtroien 

Heteropoli^auren warden dabel In marKtObllcher Form entweder getracknet mit einem 
Wassergehalt von 1 bis 10 mol Oder unge.™=knet mit einen, Wa^ergehalt vTn 1 0 bT 
40 mol Wasserpro Mol HeteropolysSure elngesetzt. Dfesohnelle D^k.K.emng d^ 
Co^r T """"^ "el kontinuierlioh gefOhrten 

naXLr?. " -l«wiederve™«ndetem Katalysator als besonderB 

nachteilig, da ere zu sinkenden Polymerisatlonsums»tren fOhrt. 

^^^n'^r'^y^ Xostengonatiges Verfahren zur Her- 

von ^'Ph^. omega-Diolen be^ltzustellen, das zur Her- 

^IPha. omega^lolen mitglelchblelbenden Copoly- 

eZetlr "°"*'""''*''''*•'^^^"^^'^''^"™^'-'V=''"9- 
wtiI^'°^?^?™!"^ """" ™" ^" ^' Herstellung von Polyo- 
^2rtlt°H "^^"^ ™" THP -d alpha, omega-DlL in G^ 
genwart einer Heteropolysiure gefunden, das daduroh gekennzeichnet ist, dass der 
Geha« an „rgan,soh gebundenem Stfckstoff in dem eingesetzten alpha, omega-Diol 
Kleiner 15 ppm, bevoizugt 10 ppm. beeonders bevorzugt kleinerS ppm, Ist 
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Unter organisch gebundenem Stickstoff werden in dieser Anmeldung insbesondere 
Amine oder organische Ammoniumverbindungen verstanden. Ihre Bestimmung erfolgt 
durch eme aus der LIteratur. bspw. F. Ehrenberger. Quantitative organische Elemen- 
taranalyse. Verlag Chemie. 1991. Kap. 37. S. 382-384. bekannte Chemolumineszenz- 
5 bestimmung. 

Als alpha omega-DloIe werden marktQbliche bis C,„-AlkandfoIe. mit Ausnahme von 
1.4-Butand.ol, wie Ethylenglykol, Propylenglykol. 1 .3-Propandiol. 1 ,3-Butandiol 2-Me- 
in TnTT, -I.e-Hexandloi. Neopentylglykoi. S-MethyM .S-Pentandiol. 

10 1.8-Octand.ol. 1.10-DecandioI. Diethylenglykol. Triethylenglykol. niedermolekulare 
THF-Copolymere mit den hier genannten Ca- bis C,o-Alkandiolen mit einem mittleren 
Molekulargewcht von 200 bis 600 balton oder deren Gemische eingesetzt. Bevoi^ugt 
werden als Comonomere niedermolekulare THF-Copolymere mit einem mittleren Mo- 
lekulargew.cht von 200 bis 600 dalton und Neopentylglykoi. besonde,^ bevorzugt Ne- 
5 opentylglykol eingesetzt. 1 .4-Butandiol 1st kein Comonomer im SInne dieser Erfindung 
da es zum Homopolymer Polytetrahydrofuran fQhrt und keIn Copolymer ergibt. 

Die marictoblichen alpha. omega-Diole technlscher Qualitat werden mit an sich bekann- 
ten Verfahren behandelt. um den Gesamtanteil des organisch gebundenen Stickstoffs 

0 auf unter lOppmzusenken. 

Eine MSgiichkeit zur Reinigung von festen alpha. omega-Diolen technlscher Qualitat 
zur Verwendung in dem erfindungsgemalien Verfehren ist das Umkristallisieren des 
alpha, omega-Diols aus organischen Lesungsmittein 

5 

Als organische Ldsungsmittel sind C^ bis C,o-Alkohole wie zum Beispiel Methan Etha- 
!!S!;hir°'o ?^ 'sopropanol. C. bis C,o-Ether wie zum Beispiel Tetrahydrofuran. 
Diethylether. Butylmethylether oder halogenlerte Losungsmittel wie Chlorofomi oder 
Dichlormethan oder deren Gemische. geeignet. Bevorzugt werden C,- bis C,o-Alko- 

1 hole, besonders bevorzugt Methanol venivendet. 

Im ProduktionsmaBstab bietet sich weiterhin die an sich bekannten Schicht- oder Sus- 

°" ^^"^ ''^ ''^'"'^""S '"^^^ Kristallisation aus der Schmeize 

erreicht wind und Verunreinigungen in der Schmeize zurQckblelben. 

Eine weltere Relnigungsform fOr die erfindungsgemaB vervvendeten alpha, omega- 
Drole ist die Losungsmittel-Extraktion einer gesStfigten. wissrigen, alkoholischen oder 
tt™^rK'''''" °'"«Sa-Diols mit gesitUgten oder ungesat- ' 

!to^"n H o r- ^y^'^^'-P^^t'^^'^^" oleflnlschen C,- bis C^Kohlenwasser- 
stoffen Oder C4- bis C,a-Ethem. Es kSnnen jedoch auch Kohlenwasserstoffe eingesetzt 
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werden. die gegebenenfalls Halogenatome wie Chlor enthalten. Femer sind auch Ge- 
mische der oben genannten Stoffklassen zur Extraktion geeignet. die einen Anteil von 
mindestens 50 Gew..% des Kohlenwasserstoffs oder Ethere aufweisen. 

i Im ProduktionsmaRstab konnen Flussig-FlQssig-Extraktlon ein- oder mehrstufig im 
Allgemeinen bis zu 5 Stufen. in Qblicher Weise durchgefOhrt. Geelgnete Apparaturen 
I on ""^^-B- "U'lmanns Encydope- 
PrS" T"'''' ^ beschrieben. Diskontinuier- 

hche Extraktionen k6nnen beispielsweise im RQhrbehalter ausgefuhrt werden. Beispie- 
le fur d,e kontmuierliche Extraktion sind die Venvendung von Siebbodenkoionnen 

r wiJ zTnohif ""^''f --B- Mixer-Settler. Auch Membranext;akto- 

ren, wie z.B. Hohlfasermodule, konnen angewendet wertJen. 

Weiterhin l<Snnen alle bekannten anorganischen und organischen lonentauscher wie 
s e be.sp,e!swe,se aus Ullmann's Encyclopedia of Industriel Chemistry. 6th Edition 

T T.' -aanisch gebundenen' 

Stickstoffs aus den alpha. omage-Diolen venA^endet werden. Geeignete saure lonen- 
austauschern. auch Kationentauscher genannt. sind stark saure lonenaustauscher. die 
an e,n organ.sches polymeres GrundgerOst Qber Benzolgruppen gebundene Sulfor^- 
sauregruppen enthalten. und beispielsweise in Form der Handelsprodukte Amberiite* Ir 

H r .^fo '""^ ^^'^ Chemical. Midland, Michigan. USA. Lewatit«'K2621 

Tn Z^L '^ "'"^^ -^^l 
lonen^ur '"'""'t''^'^ ''"^'^ "'^ ^^^'S"^* -"^h schwach saure 
lonenaustauscher. ,n der Regel eIn Polyacrylate. die beispielsweise in Form der Han- 
delsprodukte Amberlite- IRC 76 und Duolite^ C433 von der FIrma Rohm & Haas 

FnTp JT"'" "^^^^^^^^ Zeollthe In der H- 

Fonn Be, kontinu.erlicher DurchfQhrung der Copolymerisation kann das alpha omega- 
D.0I Uber e.nen mit lonenaustauscher gefO.lten Vorreaktor in den PolymerisatLsTrak 
orgeleitet werden. Vortellhaftenveise wird das alpha. omega-Diol im Gemisch mi THF 

um der Polymensation. Qber den lonentauscher gelertet. 

Von den fur die erfindungsgemSB ven«.endeten alpha. omega-Dlole geelgneten Reini- 

sZ I TeT -9--^ Sebundenen Stickstoffs auf w^r^ger a s 

5 ppm ist die Behandlung mit lonentauschem bevorzugt. 

I'J^n?" ' bis 60 Gew.-o/o des alpha. omega-Diols bezogen auf 

bt 20 gIw ? ^e^^^y^ofuran. bevorzugt 2 bis 40 Gew-o/o. besonders bevorzugt 3 
Dis 20 Gew.-% in die Copolymerisation eingesetzt. 
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Tetrahydrofuran wird in einer Menge von 40 bis 99 Gew,-%, bezogen auf die Gesamt- 

menge aus THF und alpha. omega-DioI. bevorzugt in einer Menge von 60 bis 

98 Gew.-o^, besonders bevor^ugt 80 bis 97 Gew.-o/o. In der Copolymerisation verwen. 
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Die Copolymerisation des THF mit alpha, omega-Diolen in Gegenwartvon Heteropoly- 

pp T'Jot.^f f ^^'^^ ^" bekannter.Weise. wie sie zum Beispiel in 

fcP-A 126 471 beschrieben 1st. 

Die erfindungsgemaBe Copolymerisation wird bevo-^ugt in Gegenwart eines Kohlen- 
wasserstoffe durchgefOhrt. Im Gemisch mit diesem Kohlenwasserstoff wird Wasser aus 
der CopolymerisationslSsung abdestilliert. Unter Gemisch wird dabei in dieser Anmel- 
dung neben Qblichen nicht-azeotropen Gemlschen ein Kohlenwasserstoff-Wasser- 

^r,?o7.?*'"'''"- ""'^^^ ^""^^'"^ ^^''^^"tec^^en Patentanmeldung Nr. 
102 399 47.6 vom 30.08.2002 der BASF-Aktiengesellschaft mit dem Titel „Verfahren 
2ur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren". auf die hier ausdrQcklich Bezug 
genommen wird, beschrieben. 

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sollen zur Azeotropbildung mit Wasser geeignet 
se.n Als Kohlenwasserstoff werden zum Beispiel aliphatische Oder cycloaliphatische 
Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 12 C-Atomen oder aromatlsche Kohlenwasserstoffe mit 6 
b.s 10 C-Atomen oder deren Gemische eingesetzt. Im einzelnen sein z.B. Pentan He- 
xan, Heptan, Octan. Decan. Cyclopentan. Cyclohexan, Benzol, Toluol. Xylol oder' 
Naphthahn genannt. von denen Pentan, Cyclopentan und Octan bevorzugt sind und 
Pentan besonders bevorzugt ist. 

vl '^T^^T^T^ "er Copolymerisaaon In einer Menge 

Z J , H <^"^'»«hend 1 ppn,) bis 30 Gew.%, bezogen autden Frisohzu 

auf aus alpha omega-Diol und THF, bevo-zugt 1 ppn, bis 16 Gew.-%, besondera be- 
Iffi^nL r ^"^^"^^ ^« '^i^-^ auch msgllch, den Kohlenwasser- 

m^^i^H «r '^^*«°"='«>'°""« AW^nnung des Gemlsches aus Kohlen- 
wasse,stoff und Wasser e,nzulelten. Ober die Gesamttnenge an Wasser, die aus der 
^polymensabon ausgesehleust wird, kann das jeweillge MolgewicW eingestellt war- 
den. Im allgemeinen bindet 1 Mol Heleropolysaum 10 bis 40 Molekole Wasser dun=h 
koordinativa Bmdung. Die als Katelysatoren venvendeten HeterepolysSuren sollten 
" d d"urrdil """^ Heteropolysaure en.hal.an. Zudem 

D 1^ wlJ «l= Comonomer ven^ndeten alpha, omega- 

D olen Wasser fra,. Je hehar der Wasse,gehal. dar Copolymartsatlonslesung Ist, deato 
n,ednger.stdasMolekulangewichtdesert«l.enenCopoiymerisa<s 
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Unter der Bezeichnung "mmieres Molekulargewlcht" oder "mittlere Molmasse" wird In 
dieser Anmeldung das Zahlenmittel Mn des Molekulargewichts der Im geblldeten Po- 
lymensat enthaltenen Polymeren verstanden. 

Heteropolysauren. die erfindungsgemaB verwendet werden. sind anorganlsche Poly: 
sauren die im Gegensatz zu IsopolysSuren mindestens zwel verschledene Zentral- 
atome besiteen. HeteropolysSuren entstehen aus jewells schwachen mehrbasigen 

tZTTT. V^"^^'"'" Wolfram sowie 

e^es Nichtmetanes w,e Ar.an. Jod. Phosphor. Selen. Sflizlum. Bor und Tellur als par- 
.e le gem.schte Anhydride. Ais Beispie.e seine die Dodecawo.framphospho..ure 
nlT 1 ' , ^^^^'"^'ybdophosporsgure H3(PMo,,0^) genannt. Die Hetero- 

ktnlT ^ 7^' ! Heteropolyssuren 
Tb Bor t"'" 7-t T "-^^-O-) " = Wertigkeit des Elementes Y 

(Z.B. Bor. S.l,2.um. Zink) beschrieben werden (s. auch Heteropoly- und Isopoly- 
oxomtalates. Berlin; Springer 1983). FQr das erfindungsgemSSe Verfahren sind als 
r? fn^r Phosphonvolframsaure. PhosphornioIybdSnsaure. Sllizlummolybdansau- 
re und Siliziumwolframsaure besonders gut geeignet. 

nAr*^'^T°'®" ven«.endeten Heteropolysauren konnen sowohl getrocknet (1 bis 
10 Mol Wasser/Mol Heteropolysflure) oder ungetrocknet (10 bis 40 Md Wasse^ 
Heteropolysaure) in der Copolymerisatlon venwendet werden. 

Das im Copolymerisationsreaktor vorhandene Wasser. bel dem es sioh zum Teil um 
Knstallwasser aus der Heteropolysaure und zum Teil um w^hrend der ReakWon ent- 
standenes Wasser handelt. wird als Gemisch des mit dem Frischzulauf zugesetzten 
Kohlenwasserstoffs mit Wasser bei einer Temperatur von 40 bis 120-C. besondl^ 
bevoi^gt von 50 bis TO'C und einem Druck von 150 mbar bis 2 bar. bevo^ugt 
230 njbar m,t Hilfe eIner Qbliohen Destillationseinrichtung direkt aus der Copolymerisa- 

tunosrhl' '"ph""" ^°P°'y"^-"«-«onsreaktor ohne zwischengeschaltete Aufarbei- 
tungsschntte wie Phasentrennungen. abgetrennt. 

Der entstehende BrQden wird bevoizugt in einem Oberflachenkondensator nlederge- 
schlagen; jedoch s.nd auoh Quench und Einspritzkondensatoren moglich. Das anfal- 
r^'B^sond """"^ ^^^^^^^ Lasemittelaufarbeitung zuge- 

tor d h Te Abfr'n I"* ^^^m^rung des Kondensats in den Reak- 

tor dK e,ne Abftihrung der ReaktionswSrme mittels Siedekuhlung. Zur E,Teichung 
mognchst hoher Wassergehalte im abzuzlehenden Kondensat kann zwischen Reaktor 
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und Kondensator noch eine mehrstufige, mit dem RQckfQhrkondensat als RQcklauf 
beaufschlagte Gegenstrom-Rektifikationskolonne eingefQgt sein. 

In einer weiteren AusfQhrungsform wird gleichzeitig mit dem Gemisch des in die Copo- 
lymerlsation eingesetzten Kohlenwasserstoffs mit WasserTHF abdestiiliert, welches 
abhangig vom Kohlenwasserstoff ein ternares Azeotrop bilden kann. 

Dgr im Gemisch mit Wasser abdestillierte Kohlenwasseretoff oder die Gemische von 
Wass.er und Kohlenwasserstoff mit Tetrahydrofuran kSnnen mit einem geeigneten fes- 
ten Adsorbtionsmittel, beispielsweise an Molekularsiebe getrocknet und emeut in die 
Copolymerisation zuruckgefQhrt werden. Auch eine Phasentrennung in eine wassrige 
Phase und den Kohlenwasserstoff ist denkbar. Die wassrige Phase enthait bis 
5 Gew.-% an THF, bevorzugt < 1 Gew.-%. Ferner enthalt sie in Konzentrationen 
< 1 Gew.- % den jeweiligen Kohlenwasserstoff. THF und der Kohlenwasserstoff kon- 
nen durch destlllative Aufarbeitung der w§ssrigen Phase zurQckgewonnen werden und 
zurOckgefQhrt werden. Die wSssrige Phase kann jedoch auch venworfen werden. 

Die nach dem Abtrennen des Kohlenwasserstoff/Wasser-Gemisches verbliebene Co- 
polymerisatldsung wird bevorzugt in einen Phasenscheider QberfQhrt. Durch Zugabe 
von weiteren Mengen an Kohlenwasserstoff trennt man die Heteropolys§ure aus der 
Produktphase ab. Die Heteropolysaure wird bevorzugt fur die nachste Copolymerisati- 
on wiedervenwendet. Dieses an sich, beispielsweise aus EP-A 181 621 bekannte Ver- 
fahren fQhrt zur Nachfallung der Heteropolysaure aus der organischen Phase. Als Koh- 
lenwasserstoff wird bevorzugt der bereits in die Copolymerisation eingesetzte Kohlen- 
wasserstoff venwendet. Die Heteropolysaure wird bevorzugt fDr die hachste Copolyme- 
risation wiederverwendet. 

Das erfindungsgemaue Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuieriich 
als auch in semi-batch-Fahnweise ausgefOhrt werden. Unter semi-batch-Fahrweise 
Oder halbkontinuierlicher Fahnweise wird dabei verstanden, dass die Heteropolysaure 
mit 20 bis 50 Gew.-% der anderen Edukte vorgelegt wird. Im Verlauf der Reaktionszeit 
wird der verbleibende Rest der Edukte dann zudosiert. FQr die kontinuierliche und dis- 
kontinuierliche Fahnweise wird zweckmaSigenA^eise die Heteropolysaure in Mengen 
von 1 bis 300 Gew.-Tellen, vorzugsweise von 5 bis 150 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile der venwendeten Monomeren (THF und alpha, omega-Diole), einge- 
setzt. Es ist auch moglich groBere Mengen an Heteropolysaure zum Reaktionsgemisch 
zu geben. 

Die Heteropolysaure kann in fester Form der Umsetzung zugefQhrt wertlen, worauf sie 
durch das Inkontaklbringen mit den weiteren Reaktanten nach und nach unter Ausbil- 
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dung derfltissigen Katalysatorphase solvatisiert wind. Man kannauch so verfahren, 
dass man die teste HeteropolysSure m'rt dem zu venwendenden alpha.omega Diol 
und/oder dem THF anmaischt und die dabei eriialtene Katalysatoridsung als fIGssige 
Katalysatorphase in den Reaktor leitet. Dabei kann sowohl die Katalysatorphase als 
aucli das monomere Ausgangsmaterial im Reaktor vorgelegt werden. Es konnen aber 
auch beide Komponenten gleichzeitig in den Reaktor eingeleitet werden. 

Wasser wird bei kontinuierliclier Faiirweise in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, be- 
vorzugt 0,1 - 3,5-Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 - Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge an Monomer THF und Comonomer, Qbliclienweise Qber eine Fullstandsre- 
gelung gesteuert in den Reaktor eindosiert. ZweckmaRlgenweise wird frisches Mono- 
mer In dem MaUe zugefuhrt, wie Produkt und nicht umgesetztes Monomer aus der 
Reaktionsapparatur ausgetragen werden. Auf diese Weise kann auch die Verweilzeit, 
mithin die Poiymerisationszeit, gesteuert werden, womit ein weiteres Mittel zur Beejn- 
flussung und Einstellung des mittleren Molekulargewichts und der Molekulargewichts- 
verteilung des entstelienden Poiymeren zur Verfugung steht. 

Die Copolymerisation kann durch eine online-Leitfahigkeitsmessung verfolgt und ge- 
steuert werden. 

Ein Abbrucli der Copolymerisation bei diskontinuierlicher Fahrweise ist in einem Leitfa- 
higkeitsbereich zwischen 0,1 - 2,5 |iS je nach gewunschtem Zielmolekulargewicht be- 
vorzugt. Zur besseren Stabilisierung der organischen Produktphase vor oxidativen 
Schadigung konnen dieser 10 - 500 ppm, besonders bevorzugt 50 - 300 ppm eines 
RadikaifSngers zugegeben werden. Als RadikalfSnger eignen sich besonders 250 ppm 
2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-kresol (BHT). 

Die Ste'uerung des mittleren Molekulargewichts uber den Wert der elektrischen Leitfa- 
higkeit der Copoiymerisationslosung ist ausfuhrlich in der deutschen Anmeldung 
DE 10259036.2 vom 17.02.2002 der Anmelderin, auf die hier ausdruckiich Bezug ge- 
nommen wird, offenbart. 

Im allgemeinen wird die Copolymerisation in AbhSnglgkeit von der Katalysatomnenge 
und der Reaktionstemperatur beim chargenweisen Verfahren wahrend eines Zeitraums 
von 0,5 bis 70 Stunden, vorzugsweise von 5 bis 50 Stunden und besonders bevorzugt 
von 10 bis 40 Stunden durchgefuhrt. Beim kontinuierlichen Verfahren werden Qblicher- 
weise Verweilzeiten von 1 bis 50 und vorzugsweise von 10 bis 40 Stunden eingestellt. 
Zu Beginn einer kontinuierlichen Umsetzung benotigt das beschriebene Reaktionssys- 
tem eine gewisse Zeit bis sich ein stationares Gleichgewicht eingestellt hat und w§h- 
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11^2-°"^'"^'' f" geschlossen zu halten, also kei- 

ne Produktlosung aus der Reaklionsappaiatur auszuttagen. 

Die Copolymerisation wird Obllohenveise bei Temperaturen von 20 bis 1O0'C vor- 
5 zugsweise bei 30 bis 80-C vorgenommen. Vorteilhaf. wirt dabol unter Atmospha en- 

Reaktonssys.em8, kann sioh aberglaol,falls als zweckmaBlg und vorteiLf. enveisen. 

10 aT.h^hrfrT '^"^^ ^-^^nwei^n, der se^i4«tch.Fahn.else als 

10 auch be, de konUnu,erl,chen Verfahrens»else mit leistungsfah^en MisoheinrichJ 
gen,beispielswBissROhrweri<en,ausgestatletsein. 

^emT.^!n-*f r ™^'9--k'oren mit inerter oder/und 

15 K ! ""=^'<«*«"'erfiache zur notwendlgen Abdampfung der wasserhaltigen 

der Katalysatorphase in der homogenen Monomer/Polymerphase errelcM «««te7L 

rl^fn T Stfahlschlaufe, da hier die not«endige 

Tempenerung des Reaktors auf einfache Weise In den FlQssigumlaufsfrom integrlert 

^^•'r"--^"^-' ^on«nu,er,ioh oderdisKo* Sdas 
K „ Kohlenwasserstofls abgedampf. und der Wasse^^ehalt 

des Reaktonnhaltes so auf reakttonsteohnisch aOnsBge Werte eingestellt. 

Das erflndungsgemSBe Verfahren wind vortellhaft unter einer inertgasatmosphare 
25 dur=hgeft,hrt, wobei bellebige Inertgase. «e Stlckstoff Oder Argon ven^^^^en 

haltenemWasserundPeroxidenbefreit » "arm em 

Dabei kann die Umsebung in herkSmmlichen. for kontlnuierliohe Verfahren geeioneten 
) Reaktcen Oder Reaktoranordnungen, belspielsweise In Roh^aktoren welche I 
innenausbauten ausgesfattet sind, die eine gute Dun^mischung der em^s ™en 
arrr::~ ^ - -.esseikas^r ^ 

Unter einen. emulsionsartlgen Copolymerisationsansatz versteht man einen bei Wa, 
sergehalten von 2 bis 10 mol Wasser/p™ Mol Heteropolysiure. 

Nach dem erfindur^sgemaBen Verfahren kflnnen Polyoxyalkylengiykole, insbesondere 
Copo^ere von THF und Neopentylglykol, wirtechaftiioh, ohne V^ust dert^a 
.orak^vrta, und ,n guter Ausbeute. seiekUv und m einer engen Moiekuia,^^^,. 
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teilung sowie in reiner Form mit niederen Farbzahlen erhalten werden. Die Copolymere 
weisen Einbauraten des alpha.omega-Diol-Comonomers von 5 bis 50 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Copolymer, und mittlere Molekulargewichte Mn von 600 bis 6000 auf. Die 
erfindungsgemali herstellbaren Polyoxyalkylenglykole finden beispielsweise zur Her- 
5 stellung spezieller Polyurethane, die als hochelastische VerbundwerkstofFe geeignet 
sind. Ein Polyurethanpolymer, welches die erfindungsgemaQ herstellbaren Copolymere 
beinhaltet, weist eine hohe Verlangerung nach dem Bruch, eine geringe Spannungs- 
anderung be! Verlangerung, einen geringen Hystereseverlust beim Ausdehnen und 
Zusammenzlehen sowie eine hohe Elastizitat auch bei extremer Kalte auf. 

10 

Beispiele 

Bestimmung der OH-Zahl 

•15 Unter der Hydroxyizahl wird diejenige Menge an Kaliumhydroxid in mg verstanden, die 
der be! der Acetylierung von 1 g Substanz gebundenen Menge Essigsaure Equivalent 
1st. 

Die Hydroxyizahl wird bestimmt durch die Veresterung der vorhandenen Hydroxylgrup- 
20 pen mit einem Oberschuss an Essigsaureanhydrid. Nach der Umsetzung wird das u- 
berschQssige Essigsaureanhydrld mit Wasser hydrolysiert und als Essigsdure mit Nat- 
ronlauge zurOcktitriert. 

Bestimmung des organisch gebundenen StickstofFs 

25 

Die Bestimmung des organisch gebundenen Stickstoffs erfolgte nach der bei Fr. Eh- 
renberger, Quantitative Organische Elementaranalyse, Verlag Chemie, 1991, Seiten 
382-384, beschriebenen Methode mit einem ANTEK 9000 Vertikal N-Analysator der 

•I Fimia ANTEK. ... . 

30 

Beispiel 1 

In einem 10 I doppelwandigen Reaktor mit einer Magnetruhrvorrichtung und aufgesetz- 
ter Gegenstromrektifikationskolonne (30 theoretische Stufen) wurde ein Gemisch aus 

35 5047 g THF und 266 g Neopentylglykol technischer Qualitat zu einer homogenen LS- 
sung verrQhrt. Dazu wurden unter RQhren 4125 g einer DodecaphosphorwolframsSure 
(H3PO4 * X H2O mit X = 4-7) gegeben. Die erhaltene Emulsion wurde bei 95^*0 5 h ge- 
rOhrt. Im Anschluss wurden 200 g/h eines Gemisches aus Neopentylglykol/THF/n- 
Pentan, welches zu 5 Teilen aus marktublichem NPG (Gehalt an organischem Stick- 

40 stoff 15 ppm), zu 2 Teilen aus Pentan und zum Rest aus THF besteht, kontinuierlich 
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fiber einen Vorreaktor. gefOilt mit Kationenaustauscher (Lewatit® S100 der FIrma Bay- 
er AG. Leverkusen) in das ReaktionsgefaB gegeben. Nach dem Durchgang durch den 
Vorreaktor wies das NPG nach Entfernung der leichtflQchtigen Komponenten noch 
einen Gehalt an < 1 ppm organisch gebundenen Stickstoff auf. Die Reaktionstempera- 
turwurde auf 66-67-C gehalten. Das dabei abdampfende THF/Pentan/Wassergemisch 
wurde kondensiert. Anfallendes Wasser wurde nach erfolgter Phasentrennung vemor- 

Der kontinuieriich erhaltene Reaktionsaustrag des Polymerisatlonsreaktore wurde mIt 
250 g Pentan versetzt und einer Phasentrennung untenfl/orfen. Die schwere Katalysa- 
I°'^no!! T"^^ "^^^ P°'y"ierisationsreaktor zurQckgefahren. Die obere Phase wurde 
bei 20 C (iber eine Kombination aus Kationen- und Anionentauscher gefahren. welche 
jeweils als Festbett angeordnet waren. 

Aus dem so von Saurespuren befreiten Reaktoraustrag wurde bei 1 .0 bar und 75"C 
THF einstufig abgedampft und in die Reaktion zurQckgefahren. Bei 15 mbar und 170-C 
wurde dann das nicht umgesetzte NPF ebenfalls einstufig abgedampft und in die Reak- 
tion zurQckgefahren. 

Der durch Probennahme Copolymerisationsumsatz betrug am Anfang des Versuchs 
ca. 37 %. Innerhalb einer Versuchsdauer von 2000 h desaktivierte der Katalysator nur 
unmerklich. Nach 2000 Betriebsstunden betrug der mittlere Polymerisationsumsatz 
36 /o. Dies entspricht einer mittleren Desaktivierung von 0.012 %/rag 
Es wurde ein Copolymeres mit einer mittleren OH-Zahl von 58 mg KOH/g erhalten. 

Verglelchsbeispiel 2 



Das Beispiel 1 wurde analog mit marktQblichem NPG technischer Qualitat (Gehalt an 
organisch gebundenem Stickstoff 15 ppm) wiederholt. jedoch wurde der mit lonenaus- 
tauscher gefQIIte Vomeaktor entfemt. 

Der durch Probennahme bestimmte Copolymerisationsumsatz betrug am Anfang des 
Versuchs 37 %. Innerhalb einer Versuchsdauer von 2000 h desaktivierte der Katalysa- 
tor stark. Nach 2000 Betriebsstunden betrug der mittlere Polymerisationsumsatz 
30.6 %. Dies entspricht einer mittleren Desaktivierung von ca. 0.08 %/rag 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen durch Copoly- 
merisation von THF und alpha, omega-Diolen in Gegenwart einer Heteropolysau- 
re, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Gehalt an organisch gebundenem 
Stickstoff im alpha, omega-Dlol klelner 15 ppm Ist. 

2. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach Anspruch • 
1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des alpha, omega-Diols an orga- 
nisch gebundenem Stickstoff kleiner 1 0 ppm ist. 

3. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass der Gehalt des alpha, 
omega-Diols an organisch gebundenem Stickstoff durch Behandlung von alpha, 
omega-Diolen technischer Qualltat durch Umkristallisation, L5sungsmittel- 
Extraktion oder durch Behandlung mit einem lonentauscher erzielt wird. 

4. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass ein C2- bis Cio-Alkandiol 
Oder ein THF-Copolymeres mit C2- bis Cio-Alkandiolen mit einem mittleren Mole- 
kulargewlcht von 200 bis 600 Dalton als alpha, omega-Diol eingesetzt wird. 

5. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen, nach einem 
der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 3 bis 20 Gew.-% alpha, 
omega-Diol, bezogen auf Tetrahydrofuran, eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymerisation in 
Gegenwart eines Kohlenwasserstoffs durchgefQhrt wird. 

7. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren kontinuier- 
lich gefQhrt wird. 

8. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymerisation bei 
Temperaturen von 20 bis lOO'C durchgefQhrt wird. 
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9. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass Neopentylglykol als alpha, 
omega-Diol verwendet wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren 
Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur einstufigen Herstellung 
von Polyoxyalkylenglykolen durch Copolymerisation von THF und alpha. omega-Diolen 
in Gegenwart einer HeteropolysSure, das dadurch gekennzelchnet ist. dass der Gehalt 
an organisch gebundenem Stickstoff im alpha, omega-Diol kleiher 15 ppm Ist. 
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